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VERWENDUNG VON ALKOXYGRUPPEN AUFWEISENDEN ESTERN VON 
PHOSPHOR-SAUERSTOFF-SAUREN ALS KORROSIONSSCHUT2MITTEL 
FOR STAHLBETON 

10 Technlsches Geblet 

Die Erflndung betrifft den Korrosionsschutz von Stahlbeton. 
Insbesondere betrifft sie hydraulisch abbindende Zusammensetzungen sowie 
Oberflachenmodrflzienjngsmittel fur Baustahl. 

15 Stand der Technik 

Stahl als Verstarkungsmittel In Bauwerken ist weitverbretet Von 
besonderer. Wichtigkeft ist Betonstahl. Der Stahl wlrd In einem hydraulisch 
abbindendem Materia! eingelegt und verstarkt dieses. Von besonderer 
Wichtigkeit ist Stahlbeton. Die Korrosion von Stahl, welcher in hydraulisch 
20 abgebundenen Materialien vorhanden ist, ist von grosstem wirtschaftlichen 
Interesse. Durch die Korrosion der Stahleinlage wlrd deren Festigkeit und 
somlt die Festigkeit des Betons vermindert Daruber hinaus weisen die 
Korrosionsprodukte wie beisplelsweise Eisenoxide oder Eisenoxidhydrate ein 
grosseres Volumen auf, a!s der nicht korrodierte Stahl selbst. Als Folge daraus 
25 entstehen Spannungen im Beton, die zu Rissen oder zum Abplatzen von 
ganzen Stucken fuhren konnen. 

Bei der Korrosion des im Beton vorhandenen Stahls handelt es sich 
um einen weitgehend diffusionskontollierten Prozess. In die Poren des Betons 
konnen Wasser und Sauerstoff eindiffundieren. Porenwasser enthalt unter 
30 anderem gelostes Ca(OH>2 und weist in intaktem Beton einen pH-Wert von ca. 
13 auf. Bei diesem pH-Wert sind in Beton eingebettete Stahleinlagen durch 
eine Passivierungsschicht vor Korrosion geschutzi Durch das Eindiffundieren 
von atmospharischem CO z in die Poren kommt es unter anderem zur Bildung 
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von unioslichem CaCCfe und der pH-Wert des Porertwassers sinkt auf Werte 
von unter 9 ab. Bel diesen pH-Werten veriiert die PassMerungsschicht auf 
dem Stahl jedoch ihre Wirkung. Die Wirkung der Passtvierungsschicht kann 
auch durch Chlorid-lonen beeintrachtigt Oder aufgehoben werden. Chlorid- 
5 lonen konnen beispielsweise durch Kontakt des Betons mit Meerwasser Oder 
Enteisungsmitteln in den Beton eindringen. Die Menge von eindringendem C0 2 
Oder Chlorid 1st bei der Verwendung von besonders dichtem, porenarmem 
Beton geringer. Das Eindringen kann aber auch auf diese Art nicht vollstandig 
verhindert werden. Ausserdem verandern sich bei Veranderung der Struktur 

10 des Betons auch dessen Eigenschaften, was je nach der vorgesehenen 
Anwendung haufig unerwunscht ist Die Moglichkeit, porenarmen Beton zu 
verwenden, ist daher in vieien Fallen nicht gangbar. 

Es ist bekannt, Frischbeton Korrosionsinhibitoren wie beispielsweise 
Nitrite, Amine, Alkanolamine, deren Mischungen mit anorganischen Oder orga- 

15 nischen Sauren Oder Phosphorsaureestem zuzusetzen. Es ist ausserdem 
bekannt, Phosphonsauren cder Phosphonsaure-Derivate zum Korrosions- 
schuiz in Beton elnzusetzen. DE-A 36 29 234 offenbart den Zusatz von Saizen, 
insbesondere Na-Salzen verschiedener Alkylphosphonsauren als Zusatz zu 
Beton- und Morteimischungen. GB-A 2 248 612 und JP-A 03-159945 offenba- 

20 ren Amino- Oder Hydroxygruppen autweisende Phosphonsauren als Zusatz zu 
Beton. 

Phosphonsauregruppen autweisende Verbindungen wie Amino-tris- 
methylenphosphonsaure Oder 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sind be- 
kannte Korrosionsinhibitoren fur Stahl. Diese Substanzen verzogem Jedoch die 

25 Erhartung von hydraulisch abbindenden Bindemitteln. Fur eine Korrosionsinhi- 
bierung von Stahlbeton waren bei derarUger Phosphonsaureverbindungen 
Dosierungen im Bereich von ca. 0.2 bis 1.5 Massenprozenten (bezogen auf die 
Zementmasse) erforderlich. Eine so hohe Dosierung fuhrt jedoch zu einer 
starken Reduktionen der Fruhfestigkeitswerte der damit hergesteilten 

30 zementbasierenden Produkte und ist daher vielfach unerwunscht. 

Neben der korrosionsschutzenden Behandlung von Frischbeton stellt 
sich in der Praxis haufig die Frage nach dem Schutz der Stahiarmierung in ' 
Altbeton, insbesondere im Falle von Sanierungen. Hierzu kann der Beton 
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oberffachlich abgetragen Oder abgestrahlt und die Stahlarmierung freigelegt 
werden. Die Stahlarmierung kann dann nach Errtfemung von Korrosions- 
produkten, durch beispielsweise Sandstrahlen, mit Korrosionsinhibitoren oder 
Korrosionsinhibitoren enlhaltenden Produkten behandelt und schliesslich 
5 wieder mit Beton oder einem Reparaturmortel Qberdeckt respektive reprofiliert 
werden. Diese Methode kommt vor allem in Fallen fortgeschrittener Korrosion 
des Armierungsstahls (bel zu grossem Querschnrttsverlust ist dieser durch 
neuen Armierungsstahl zu ersetzen) und Betonabplatzungen, sowie bei 
Prasenz hoherer Chloridkonzentrationen in der die Stahlarmierung 
10 uberdeckenden Betonschicht zum Einsate. 

Es ist wefterhin bekannt, die Oberfiache von ausgehartetem Stahlbeton 
mit einem penetrierenden Korrosionsinhibitor zu behandeln. Diese Technik ist 
beispieisweise in „M. Haynes, B. Malric, Construction Repair, July/August 
1997° oder in US 5,071 ,579 offenbart Hierzu wird eine Losung des Korrosions- 
15 inhibitor mehrfach nacheinander auf die Beton-Oberfiache aufgetragen oder 
aufgespruht, wobei der Korrosionsinhibitor die Oberfiache penetriert Die 
weitere Penetration in das Innere bis zur Stahlarmierung wird ublicherweise 
durch das wlederholte Auftragen von Wasser auf die Oberfiache unterstutzt Es 
Ist bekannt, NasPOaF als penetrierenden Korrosionsinhibitor einzusetzen. 
20 US 5,071,579 offenbart ausserdem die kombinierte Verwendung von Na 2 P0 3 F 
zusammen mit einer Phosphonsaure der Formel RnR 1 N(CH2P0 3 H 2 )2^ (n=0 
oder 1). 

Diese Technik welst Jedoch eine Relhe von Nachteilen auf: Urn ihre 
Wirkung entfelten zu konnen, mussen die Korrosionsinhibitoren durch den 

25 Beton bis zur Stahleinlage hindurch eindringen. Je nach Dicke der 
BetonOberdeckung kann es sich dabei urn eine Strecke von mehreren 
Zentimetern handeln und die Penetration dauert entsprechend lange. 
Natriumfluorophosphat wird ausserdem in stark alkalischem Milieu hydrolyslert 
und bildet mit im Porenwasser gelostem Ca(OH)2 schwerldsiiche (in 

30 unhydrolysiertem Zustand: nur massig Idsliche) Calciumsalze, die nur 
schweriich in den Beton hinein penetrieren konnen. Auch Phosphonsauren 
konnen schwerlosliche Calciumsalze bilden. Ein erheblicher Teil der 
aufgebrachten Menge dieser Korrosionsinhibitoren erreicht somit die 
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Stahleinlage uberhaupt nfcht und kann dem entsprechend audi keine 
korrosionsinhibierende Wlrkung entfaJten. Die Inhibitoren mussen daher in 
grossen Mengen eingesetzl werden. Dies 1st unokonomisch und ausserdem 
wird der Beton dadurch mit unerwQnschten Bestandteilen belastet 

5 

Darstellung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, hydraulisch 
abbindende Zusammensetzungen wie auch Oberflachenmodifizierungsmitte! 
fur Baustah! zur Verfugung zu stellen, die gut penetrierende, hoch wirksame 
10 KDrrosionsinhibitoren fur Stahl enthalten oder daraus bestehen, die keine 
unloslichen oder schwenoslichen Calcium-Saize bilden. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass hydraulisch abbindende 
Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 und Oberflachenmodrnzierungs- 
mittel fur Baustahl gemass Anspnjch 8 eine Losung zur gestellten Aufgabe 
15 darstellen. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass die /Jkoxy-Korros- 
ionsinhibitoren , f in Bezug auf Armieaingsstahl respektive Baustahl 
ausgezeichnete Korrosionsschutzwirkung aufweisen, ohne jedoch einen. 
wesentiichen Einfluss auf das Erhartungsverhalten und die 
20 Verarbeitungseigenschaften von zementbasierenden Morteln und Betonen zu 
haben. . 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betriffl einerseits eine hydraulisch 
25 abbindende Zusammensetzung, welche Alkoxygaippen umfassende Ester 
oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), 
(II), (III) oder (IV) enthalt 

R 3 -NRV[(CH 2 )n-PO(OR 1 )(OR 2 )] m (|) 

t(R 1 0)(R 2 0)OP-(CH 2 )„-] nr NRVR 5 -NRVKCH 2 ) n -PO(OR 1 )(OR 2 )] m (II) 



R^NR^CH^-POfOR 1 )^)],,, 
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l(MO)(R 1 0)OP^CH 2 )^] m -NR 4 ir 4R 5 ^ (r [-(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OM)] m (IV) 
wobei 

■ n fur eine ganze Zahl von 0 bis 10 stent, 

5 ■ m+k=2 1st und m = 1 oder 2 und k = 0 oder 1 sind, 

■ es sich bei mindestens einem der Reste R\ R 2 sowle gegebenenfalls 
R 3 urn eine Alkoxygruppe der allgemeinen Forme! -£CH2-CHR 6 -01R 7 
handelt, wobei I fur 2 bis 30 stent und R e und R 7 jeweiis fur H Oder 

10 CH3 stehen, 

und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es sich nicht um 
Alkoxygruppen handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional 
substituierte d- bis Ce-Alkylgruppen handelt, 

15 

und es sich bei R 3 , soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe 
handelt, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
C1- bis C 2 o-Alkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

20 ■ R 4 fur H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 

Cr bis QrAIkylgruppe stent, 

■ R 5 eine zweiwertige, verbruckende Gruppe bedeutet, und 

■ M fur mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 
25 Erdalkali- Oder Ammoniumionen steht 

Hier und im Foigenden bezeichnet der Ausdruck .Alkoxy- 
Korrosionsinhibitoren , oben beschriebene Alkoxygruppen umfassenden Ester 
oder Estersalze von Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), 
30 (II), (III) Oder (IV). 



WO 2004/099098 



PCT/EP2004/050699 



Die Formeln der .Alkoxy-Korrosionsinhibftoren' (I) bis (IV) zeigen , dass 
der Phosphor direkt an das Stickstoffatom (n=0) Oder durch eine Alkylengruppe 
n>0) , davon getrennt vorfiegt. Die Alkylengruppe ist durch den Index n 
beschrieben, wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, Insbesondere 
5 zwischen 1 und 3 darstellL Bevorzugt ist n ■ 1 oder 0, insbesondere bevorzugt 
istn = 1. 

Der Index m stent fur 1 oder 2 und der Index k fur 0 Oder 1, wobel die 
Summe von m+k=2 sind. Bevorzugt betragen m und k jeweils 1, d.h. es ist 
jeweils nur eine ^C^n^OR'XOR^ruppe oder -(CH 2 ) n -PO(OR 1 XOM>- 

10 Gruppe direkt mit einem Stickstoffalom verknupft 

Bel mlndestens elnem der Reste R 1 , R 2 sowie gegebenenfails (d.h. fur 
den Fall, dass es sich bel Verbindungen der Formel (I) oder (III) handelt) R 3 
handelt es sich urn eine Alkoxygruppe. Geeignete Aikoxygnjppen sind 
insbesondere Polyoxyethylen- oder Poiyoxypropylengruppen der allgemeinen 

15 Formel -tCH2-CHR e -0]iR 7 , wobei I fur 2 bis 30 und R 8 fur H und/oder CH3 
stent Bel R 8 handelt es sich bevorzugt um H, d.h. bei der Alkoxygruppe 
handelt sich um eine Poiyoxyethylengruppe. Bevorzugt stent I fur 3 bis 20 und 
besonders bevorzugt fur 5 bis 15. R 7 stent fur eine CH-Gruppe oder fur H. 

Es ist dem Fachmann bekannt, dass derartige Alkoxygruppen 

20 beispieisweise durch Oxalkylierung oder ausgehend von technischen 
Polygiykolen erhaltlich sind. Die genannten Werte fur I stehen somit fur 
durchschnittfiche Kettenlangen, wobei der Durchschnittswert selbstverstandlich 
nicht eine natOriiche Zahl sein muss, sondem auch eine beliebige rationale 
Zahl sein kann. 

25 Die Reste R 1 und R 2 stellen, sowert es sich nicht um Alkoxygruppen 

handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional substituierte C1- bis C 6 - 
Alkylgruppen dar. Beisplelhaft handelt es sich hier um eine Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyh Isopropyl-, n-Butyh n-Pentyl oder n-Hexylgruppe. Bevorzugt handelt 
es sich um eine Methyl- oder Ethyigruppe und ganz besonders bevorzugt um 

30 eine Ethyigruppe. Bei einer substituierten Alkyigruppe kann es sich 
insbesondere um eine 2-MethoxyethyI-Gruppe handeln. 

Der Rest R 3 stellt, soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe handelt, 
um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, C1- bis C2o-AIkyi- 
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gruppe oder Arylgruppe dar. Bevorzug sind d- bis CarAlkyigruppen. Beispie- 
!e geeigneter Gruppen umfessen Methyl-, Ethyl-, n-Propyh i-PropyJ-, n-Butyl-, 
i-Butyl-, n-PentyK n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl- f n-HeptyJ-, n-Octyl-, n-Nonyh n- 
Decyl- oder n-Dodecyigruppen. Besonders bevorzugte Gruppen umfessen n- 
5 Propyl-, n-Butyl-, n-Octyl- und 2-EthyIhexylgruppen. Bei einer substituierten 
Alkylgruppe kann es sich Insbesondere um elne ©-Methoxyalkyl-Gruppe, z.B. 
Methoxyethyl-Gruppe handeln. Bel Arylgruppen kann es sich um relne Aryl- 
gruppen, wie um alkylsubstltuierte Arylgruppen, belspielsweise um eine 
-CKkCsHe-Gruppe handeln. 
10 Der Rest R 4 . falls vorhanden, stellt eln H oder eine geradkettige oder 

verzweigte, optional substituierte d- bis Ce-Alkylgruppe dar. Besonders 
bevorzugt steht R 4 fur H oder Methyl. Bei einer substituierten Alkylgruppe kann 
es sich insbesondere um eine 2-Methoxyethyl-Gruppe handeln. 

Bei den verbruckten Verbindungen der Formel (II) und (IV) ist kein R 3 
15 vorhanden, sondern statt dessen eine zweiwertige, verbruckende Gruppe R 5 , 
die bevorzugt mindestens 2 Kohlenstoffatome airfweist. Es kann sich dabel 
Insbesondere um von aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen abgeleitete Gruppen handeln. Beispiele umfessen 1,4- 
Xylylen-, 1 ,4-CyclohexylyIen- oder Ethyliden-Gruppen, die gegebenenfalls 
20 auch noch Heteroatome oder Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugt 
handelt es sich bei der verbruckenden Gruppe um eine Aikyiengruppe mit 2 bis 
20 C-Atomen, bei der nicht benachbarte CHjj-Gruppen auch durch O oder N- 
Atome substituiert sein konnen. Beispiele umfessen -(CH^, -(CH 2 )4-, 
-(CH^, -(CH 2 )s-. ^CH^^CH,),-, -(CHaJz-CKCHzJa-CHCHz)^ 
25 -(CH 2 ) 3 -C^(CH 2 ) 2 -CKCH2)2-0-(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 2 <KCH 2 ) 2 -O^CH 2 ) 2 -CHCH 2 ) 2 - f 
-(CHsfe-CKC^M-CHCH^a-, ^OH 2 h^[(CH 2 )2-0^(CH 2 )^CHCH2)^ t 
-(CHz^HfsHCHzJz- oder -(CHz^NRe-fCHaJa- NRe^CHzJz-Gruppen, wobei j 
eine Zahl von 1 bis 10 ist und Re Alkyl, -(CH^-POfOR^OR 2 ) oder -(CH 2 ) n - 
PO(OR 1 )(OM) entspricht Bevorzugt handelt es sich bei R 5 um -(CH^ - 
30 (CH 2 ) 4 -. -(CH 2 )6-. -(CH 2 )3-CKCH 2 ) 4 -0-(CH 2 )3-, -(C^^CHCH^CHCHj,),- 
odeHCH 2 ) 2 -(>^CH 2 ) 2 -CKCH 2 ) 2 <)-(CH 2 ) 2 - Gruppen. 

Bei den Verbindungen der Formel (I) und (II) handelt es sich um Ester 
von Phosphor-Sauerstoff-Sauren, wahrend es sich bei den Verbindungen der 
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Formel (HI) und (IV) urn EstensaJze von Phosphor-Sauenstoff-Sauren handelt. 
Diese Estersalze weisen eine Estergruppe pro Phosphoratom auf. Die Reste 
sind wie bereits zu wahlen. Im Falle von Formel (IV) handelt es sich bei R 1 auf 
jeden Fall um eine Alkoxygruppe. 
5 Die Estersalze weisen -(CH 2 )„-PO(OR 1 )(OM) - Gruppen auf. Bei M 

handelt es sich um mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von 
Alkali-. Erdalkali oder Ammoniumionen. Bei den Ammoniumionen kann es sich 
um NrV. (HOCHzCHzJaNH*, (HOCH 2 CH 2 )2NH 2 \ HOCH^hfeNH/, 
HOCH 2 CH 2 N(CH 3 )H 2 + , (HOCr^CH^^ChfeJrT Oder, HOCH 2 CH 2 N(CH 3 )2H* 

10 handeln, aber auch um Tetraalkylammoniumionen, wie beispielsweise Tetra- 
methylammonium oder Tetraethylammonium. Bevorzugt sind Na + , K* f Mg**, 
Ca~ Ce"*, AT*, Zn" oder NKj*. Die oblgen Formeln stellen der Eirrfachheit 
halber nur den Fall von einwertigen Kationen dar. Der Fachmann kann daraus 
jedoch leicht die korrekten Formeln fur mehrwertige Kationen herieiten. 

15 Unter den verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten fur die Reste R 1 

bis R 7 , und M trim der Fachmann je nach den gewflnschten Eigenschaften und 
der vorgesehen Anwendung eine geeignete Auswahl. 



20 Die Herstellung der .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' kann wie foigt 

erfolgen: 

Die Diester der Phosphor-Sauerstoff-Sauren konnen beispielsweise 
ausgehend von kommerzieil erhaWichen Phosphonsaureestem, wie 
beispielsweise Phosphonsaurediethylester hergestellt werden. 

25 Der BegrifF .Diester 1 soil sich im Folgenden auf die Zahl der 

Estergruppen pro Phosphoratom beziehen und somit Verbindungen 
bezeichnen, bei denen alle Im Molekul vorhandenen P-Atome Jewells zwei 
Estergruppen aufweisen. Entsprechend sol! der Begriff .Monoester, im 
Folgenden Verbindungen bezeichnen, bei denen jedes Phosphoratom eine 

30 Estergruppe und eine Gruppe -OH bzw. -a aulweist 

Ein alkoxylierter Diester kann daraus durch Umesterung erhalten 
werden, indem Phosphonsaurediethylester mit dem jeweils gewunschten 
Polyethylen- oder Polypropylenglykol bzw. den jeweiligen Monoethern 
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umgeseizt wird. Die Umesterung kann belspielsweise durch Aikalimetaile 
katalysiert werden und freigesetztes Ethanol wird abdestilliert 

Es 1st selbstverstandlich audi moglich, von Phosphonsaure selbst 
auszugehen, und diese nach dem Fachmann prinzipiell bekannten Methoden 
5 zu oxalkylieren. In diesem Falle werden Alkoxygruppen erhalten, die noch eine 
endstandige OH-Gruppe aufweisen. 

Fur n=0 konnen die erhaltenen Dlalkoxyester mlt dem gewunschten 
Amin wie beispieisweise Ethyihexylamin umgeseizt werden. Die Reaktion kann 
in prinzipiell bekannter Welse in CCU sowie einem tertiaren Amin als 
10 Kataiysator durehfuhrt werden. Durch Verwendung von Diaminen wie 
Ethylendiamin entstehen verbruckte Diester gemass Formel (II). Durch 
Verwendung von Amino-Polyethylen- Oder Polypropylenglykol entstehen 
Diester, die als R 3 eine Alkoxygruppe aufweisen. 

Diester mit n=1 lassen sich durch Aminomethylierung aus dem 
15 Phosphonsaurediethylester oder dem entsprechenden aikoxylierten Diester 
erhalten. Hierbei wird der Phosphonsaurediester mit Formaldehyd, dem 
gewunschten Amin sowie einer geeigneten Br0nsted-Saure umgesetzt 

Diester mit n=2 lassen sich durch Addition von Aminen zu 
Vinylphosphonestem und fur n>2 durch radikalische Addition von 
20 Phosphonsaurediestem an Doppelbindungen (z.B. zu Allylaminen fur n=3) 
Oder die Arbuzov-Reaktion mit Aminoalkylbromiden herstellen. 

Die Estersalze werden bevorzugt durch alkalische Hydrolyse der 
Diester hergestellt, beispieisweise durch Erhitzen der Diester in wassriger 
NaOH auf Temperaturen von 60 bis 100°C fur 2 bis 12 Stunden, wobei im 
25 wesentiichen nur eine Estergruppe pro Phosphoratom hydrolysiert wird. Die 
optimalen Bedingungen fur die jeweils gewunschte Verbindung kann der 
Fachmann gegebenenfails mit nur wenigen Versuchen ermitteln. Die 
Estersalze entstehen auch bei der Hydrolyse der Diester in Beton, wobei hier 
je nach der Art des Betons auch noch andere Kationen als Gegenionen 
30 auftreten konnen. 

Hydrauiisch abbindenden Bestandteile der hydraulisch abbindende 
Zusammensetzung sind soiche anorganischen Substanzen, welche unter dem 



WO 2004/099098 



PCT/EP2004/050699 



10 



Emfluss von Wasser emirten. Beispie!e fur solohe hydraulisch abblndenden 
anorganische Substanzen sind belspielsweise Zemerrte, insbesondere 
Zemente gemass Euronorm EN 197, in reiner Form Oder als Abmischung mil 
latent hydraulischen Bindemftteln wie Rugasche, Hochofenschlacke, 
5 Oelschieferabbrand. naturliche Puzzolane Oder Silicafume. 

Die erfindungsgemlsse hydraulisch abbindende Zusammensetzung 
kann Je nach Verwendung weitere Bestandteile umfassen wie Zuschlagsstoffe, 
und Zusatzmittel. 

Als Zusatzstoffe geeignet sind insbesondere inerte Fullstoffe, 
10 insbesondere Sand, Kies, Steine, Stelnmehl. 

Als Zusatzmittel konnen insbesondere Erhartungs- und/oder Abbbinde- 
Beschleuniger, Erhartungs- und/oder Abbblnde-Veraigerer. Betonfliessmittel 
Korroslonsinhibitoren. HydrophobierungsmHtel resp. Betondichtungsmittel.' 
Luftporenbildner. Thixotnopiermittel Entschaumer, Farbstoffe. Tenside, 
15 GeruchsstofteoderBtozidezumEinsatzkommen. 

In einer Ausfuhrungsform enthalt die hydraulisch abbindende 
Zusammensetzung neben mindestens einem Alkoxy-KomDsionsinhibitor 1 
mlndestens einen Korrostonsinhibitor. Bevorzugte Korroslonsinhibitoren sind 
Aminoalkohole. Diese Amlnoalkohole konnen auch als Amlnoalkohol-Salze 
20 gegebenenfalls in Mischung mit Aminoalkoholen, eingeselzt werden. Solche 
Aminoalkohol-Salze sind bevoizugt gut wasserloslich. Als Aminoalkohol-Salze 
sind insbesondere die Salze von Aminoalkoholen und organlschen Sauren, 
insbesondere der C^-C 4 -Carbonsauren, C-C.-Hydroxycarbonsiuren oder C2- 
C4-Dicatbonsauren, geeignet Besonders bevorzugt sind Korroslonsinhibitoren 
25 ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin. N-Methylethanolamin. N.N-Dimethylethanolamin, N- 
Ethylethanolamin. N.N-Diethylethanolamln, N-Methyldiethanolamin und 2- 
Hydroxyethyl^thylendiamin, sowle Salze organischer Sauren davon. 



30 



Ein Sonderfall der hydraulisch abbindenden Zusammensetzungen 
stellen nach Vermischung dieser mit Wasser die sogenannten Zementslurries 
dar. Diese Slurries bestehen Im Wesentlichen aus Zementmllch und 
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mindestens einem «Alkoxy*orroslonsinhibftor\ Sie elgnen sich wie die 
erfindungsgemassen Oberfiachenmodifbrferungsmittel a!s Behandlungsmrttel 
fur Armierungsstahl, insbesondere vor dessen Einsatz in der Erstellung eines 
Stahlbetonbauwerks, als auch als Behandlungsmittel fur freigelegten 
5 Armierungsstahl, insbesondere solche in Aitbeton. 

Die hydraulisch abbindende Zusammensetzung wird durch Mischen 
der Bestandteile hergestellt Insbesondere werden die Alkoxy- 
Ko^rosionsinrlibitoren , dem trockenen Oder mit Wasser angemachten 
10 Bindemrttel, Mortel oder Beton im Werk, auf der Baustelle, im Mischer, in der 
Forderpumpe Oder uber einen statischen Mischer mit einem Pulverdosiergerat 
Oder einem FIQssigdosiergerat direkt in die Mischung zugegeben. 

Die voriiegende Erfindung betrfffi andererseits ein Oberflachen- 
15 modifizierungsmittel fur Baustahl, weiches Alkoxy-Korrosionsinhibitoren', wie 
bereits definiert, enthalt oder daraus besteht. 

Die ,Alkoxy-Kor^os^onsi^hibitoren , konnen direkt als Oberflachen- 
modifoierungsmittel fur Baustahl verwendet werden. 

20 

Das erfindungsgemasse Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahi 
kann, je nach Verwendung, weitere Bestandteile umfassen wie Wasser, 
organische Losungsmittel, Additive wie Entschaumer, Farbstoffe, Tenside, 
Emulgierhilfsmittel, Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, Verdickungsmittel, 
25 Oeruchsstoffe, Biozide. Es kann dabei in fiussiger Form voriiegen Oder, mit 
geeigneten Hilfsstoffen versetzt, pasten- oder cremeformige Konsistenz 
aufweisen, was eine erhohte Auftragsmenge pro Applikationsschritt ermoglicht. 

In einer Ausfuhrungsform enthalt das Oberflachenmodifizierungsmittel 
neben mindestens einem Alkoxy-Konoslonsinhibitor' mindestens einen 
30 Korrosionsinhibitor. Bevorzugte Korrosionsinhibitoren sind Aminoalkohole. 
Diese Aminoalkohole konnen auch als AminoalkohokSalze, gegebenenfells in 
Mischung mit Aminoalkoholen, eingesetzt werden. Solche Aminoalkohol-Saize 
sind bevorzugt gut wasserloslich. Als Aminoalkohol-Saize sind insbesondere 
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die Salze von Aminoalkoholen und organischen Sauren, Insbssondere der C,- 
0,-Carbonsauren. C-C 4 -Hydroxycart)onsauren Oder Cz-C^icarbonsSuren. 
geeignet Besonders bevorzugt slnd Korrosionsinhibitoren ausgewahlt aus der 
Gruppe umfessend Monoethanolamin, Diethanolamin, Trfethanolamin. N- 
5 Methylethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin, N-Eihylethanolamln, N.N- 
Diethytethanolamin, N-Methyldiethanolamin und 2-Hydroxyelhyf^thylendiamin, 
sowie Salze organischer Sauren davon. 

AIs Verdickungsmittel kommen (nsbesondere Thixotropfermittel auf 
10 organischer Basis wie Ricinusol-Derivate, spezielle Polyamide. Polyhamstoffe 
und Polyurethane oder anorganischer Basis wie Kreiden. Weselgure, pyrogene 
Weselsauren, Bentonite in Frage sowie organische Trigermateriallen zum 
Beispiel auf Siianbasis. 

Des weiteren slnd Kombinationen mit anderen 
15 Oberflachenmodifiziemngsmitteln wie zum Beispiel Hydrophobierungsmitteln in 
flOssiger oder pastoser Konsistenz moglich. 

AIs eingesetzte Ldsungsmlttel geeignet sind Wasser und organische 
Losungsmittel. Bei der Auswahl erfolgt nach technischen. bevorzugt aber auch 
nach okologische Gesichtspunkten, wie beispielsweise die Humantoxizitat, 
20 WassergefahrdungskiassenoderbiologischeAbbaubarkeiL 

AIs organische Losungsmittel sind besonders geeignet Alkohole, 
vorzugsweise Methanol, Ethanol, Propanol. Isopropanol, hohere Alkohole wie 
Ethyienglykol. Glycerin. Polyetherpolyole wie Polyethylenglykole und Ether- 
alkohole wie Butylglykol, Methoxypropanol, und Alkylpolyethylenglykole. 
25 Insbssondere bevorzugt 1st Wasser als Losungsmittel. Weiterhin 

besonders bevorzugt sind Gemische von Wasser mit Alkoholen mit einem 
Wasseranteil von mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 65 Gew.-%, 
insbesondere mehr als 80 Gew.-%. 

Je nach Formullerung und Anwendungszweok der OberflSchen- 
30 modifizlerungsmittel sind die Losungsmittel so auszuwahlen, dass das oder die 
eingesetzten Alkoxy-Korrosionsinhibitoren , loslich, teilweise loslich oder nicht 
loslich Im Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 1st Teilweise losliche oder 
insbesondere nlcht losliche Losungsmittel fur >Vlkoxy-Korroslonsinhibitoren' 
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werden vorzugsweise dann verwendet, wenn das 
Oberflachenmodrfizlerungsmittel in Form von Emulsionen Oder 
Mikroemulsionen verwendet werden soil oder wenn damit eine Erhohung des 
Penetrationsverhaltens erzielt werden kann. 

5 

Bevorzugt handelt es sich beim Oberfla^enmodifizierungsmittel fur 
Baustahl urn eine wassrige oder urn eine weitgehend wasserbasierende 
Losung von mindestens einem ^lkoxy-Korrosionsinhibitor , i welche besonders 
bevorzugt einen pH-Wert zwlschen 7 und 13 aulweist 

10 Dle eingesetzte Konzentration der Summe aJler .Alkoxy- 

Korros^o^sinhib^toren , im Oberflachenmodifizierungsmittel wird vom Fachmann 
Je nach Anwendung und Anforderungen gewahlt Typischerweise liegt der 
Anteil der Summe alter ^koxy-Korrosionsinhibitoren' im Oberflachen- 
modifizierungsmittel zwischen 100 und 5 Gew.-%, Insbesondere zwischen 100 

15 und 10 Gew.-%. Ein fur ubliche Anwendungen sehr geeigneter 
Konzentrationsbereich der Summe aller Alkoxy-Ko^ros^o^sinhib^toren , im 
elngesetzten Oberfiachenmodifizierungsmittel liegt zwischen 80 und 10 Gew.- 
%., insbesondere zwischen 50 und 10 Gew.-%. 

20 Fails zusatzliche Bestandteile im Oberflachenmodifizierungsmittef vor- 

handen sind, werden diese mrt den Alkoxy-Kor^osionsinhibitoren , vermischt Je 
nach Art und Konsistenz des Oberflachenmodifizierungsmittels kann die 
Reihenfolge im Zumischungsprozess von Bedeutung sein. Es ist auch moglich, 
das Oberflachenmodifizierungsmrtlel in Form eines Konzentrats herzustellen. 

25 Das Oberflachenmodinzierungsmittel kann nach der Konfektion direkt 

zum Einsatz gelangen oder es kann unmittelbar vor der Applikation nochmals 
modifiziert werden. Eine besonders wichtlge Modifikation sfellt ein Verdunnen 
mit einem Losungsmittel, Insbesondere Wasser, dar. 

JO Die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende Zusammensetzung 

sowie das erfindungsgemasse Oberflachenmodifizierungsmitlel finden 
Verwendung zum Schutz von Stahlbeton. 
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Die kofTosIonsinhibierende Wirkung der /Jkoxy-Korroslonsinhibtoren' 
konnte mit Wife elektrochemischer Messungen gezeigt werden. Es konnte 
gezeigt werden, dass mit Alkoxy^on^sionsinhibitoren' eine signifikante 
Erhohung des Polarisationswiderstandes enreicht werden kann, dass sie aber 
5 im Gegensatz zu bekannten Korrosionsinhibitoren wie beispielsweise Nitriten, 
Vanadaten und Molybdaten, nur einen kieinen Anslieg (AE) des 
Ruhepotentials im Vergieich zur Nuliprobe aufweisen, so dass die Gefehr der 
Makroelementbildung reduziert 1st. Deshaib sind ^koxy^orrosionsinhibitoren' 
nicht nur bezuglich ihrer Diffusionsfahigkeit in Beton, sondem auch infolge ihrer 
10 besseren Korrosionsschutewirkung den erwahnten Korrosionsinhibitoren 
deutiich uberlegen. 

Die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende Zusammensetzung 
kann unterschiedlich verwendet werden. 

Einerseits konnen mittels der Zusammensetzung stahlenthaltende 
15 Bauwerke hergesteltt Hierfur wird die Zusammensetzung mit Wasser 
vermischt Anschliessend wird mit dieser Masse der Stahl uberdeckt Oder 
umhulit und erhartet Ein besonders bevorzugtes Beispiei hierfur sind die 
Erstellung von Stahlbetonbauwerken, insbesondere von Gebaude, Tunnels 
und Brucken. 

20 Andererseits kann die erfindungsgemasse hydraulisch abbindende 

Zusammensetzung einen Mortel. insbesondere auch polymervergutete 
Reparaturmortei, kunstharzvergutete Mortel oder eine mit dem Alkoxy-Korros- 
ionslnhibitor 1 versetzte Schlamme aus hydraulisch abbindendem Material und 
Wasser darstellen. Hierbei wird diese Zusammensetzung nach Vermischung 

25 mit Wasser auf freigelegten Armierungsstahl appliziert Der Armierungsstah! 
kann, wie Im Foigenden erwahnt, vorgangig bereits mit elnem erfindungsge- 
massen Oberflachenmodifizierungsmittel behandelt worden sein. Der mit 
Wasser vermischte Mortel uberschlchtet oder umhulit der Armierungsstahl. 
Nach der Applikation des .Aikoxy-Korrosionsinhibitor' enthaltenden Mortels 

30 erhartet dieser. Diese Anwendung steilt ein Sanierungsverfahren fur erharteten 
Beton, insbesondere Aitbeton, dar. Es kommt vor allem in Fallen 
fortgeschrittener Korrosion des Armierungsstahis (bei zu grossem 
Querschnittsvertust ist dieser durch neuen Armierungsstahl zu erseizen) und 
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Betonabplatzungen, sowie bef Prasenz hoherer Chloridkonzentrationen in der 
die Stahlarmierung uberdeckenden Betonschicht zum Einsatz. 

Die hydraulisch abbindende Zusammensetzung wird ublicherweise 
unter Ausschluss von Feuchtigkert als Pulver geiagert und gelangt unmitteibar 
5 vor der Anwendung mit Wasser in Beruhrung. Die Menge des eingesetzten 
Wassers 1st fur die Endeigenschaften der ausgeharteten Zusammensetzung 
sehr wichtig. Im Faiie von Zement verwendet der Fachmann hierfur den 
sogenannten Wasser/ZemenM/Vert Die Vermischung mit Wasser geschieht 
manuell Oder vorteiihafl maschinell. Je nach Art der Bestandteile der 
10 Zusammensetzung weist die mit Wasser vermischte Zusammensetzung 
unterschiediiche Beschaffenheit auf. Beispielsweise sind von streichbaren 
Zementsiurries Qber pumpbare Betone bis hln zu hochstandfesten 
Reparaturmorteln Jegliche Zwischenstufen der Konsistenz realisierbar. Die 
Zusammensetzungen weisen unmitteibar nach der Vermischung mit Wasser 
15 keine wesentlichen mechanischen Festigkeiten auf. Die Systeme emarten 
jedoch durch das hydraulische Abbinden zu hochfesten Materialien. 

Das erfindungsgemasse Oberflachenmodifelerungsmittel kann 
unterschiedlich verwendet werden. Einerseits kann das 
Oberflachenmodifizierungsmittel auf die Stahloberflache aufgetragen werden. 
20 Anschliessend an die Oberflachenmodifizierung wird der so behandelte Stahl 
mit einer hydrauiisch abbindenden Zusammensetzung nach deren 
Vermischung mit Wasser uberdeckt oder umhulit 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Oberfiachen- 
modifizierungsmittel auf Armieaingsstahl nach der Produktion des Stahls 
25 appliziert, wodurch der Armierungsstahl wahrend Lagerung und Transport, 
zumindest temporar, vor Korrosion geschutzt wird t bevor er mit frischem Beton 
zusammengebracht wird und unter Bildung eines Stahlbetonbauwerks erhartet 
Andererseits kann das Oberflachenmodifelerungsmittel fur Baustahl 
auf die Oberflache von berelts erharteten Stahlbeton, fnsbesondere Altbeton, 
30 aufgetragen werden. Hierbei penetriert das Oberflachenmodifizierungsmittel fur 
Baustahl, oder zumindest die darin enthaitenen korrosionsschutzaktiven 
Bestandteiie, in den Beton hineln und gelangt schliesslich zum 
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Armierungsstahl. Etne solche Anwendung stellt ein Verfahren zur Sanlerung 
von Stahlbeton dar. 

Ein weitere Moglichkeit der Anwendung des Oberflachen- 
modifizlerungsmittels fur Baustahl stellt dessen Applikation auf freigelegten 
5 Armierungsstahl dar. Anschliessend kann der so behandelte Armierungsstahl 
mit einem ublichen Reparaturmortel oder ubliohem Baton uberschichtet werden 
oder aber es kann von einer erflndungsgemassen hydraulisch abbindenden 
Zusammensetzung uberschichtet werden. 



10 



Die Applikation des Oberflachenmodifiziarungsmittels fur Baustahl 
kann unterschiedlich beisplelsweise durch LacWerung. Spruhen, insbesondere 
Airless-Spruhen, Tauchen. Fluten, Glessen. Auftrag mittels Pinsel, Farbroller.. 
Tuch oder Schwamm, erfolgen. Die Applikation wird vorteilhaft mehrmals 
nacheinander wiedemolt Die Penetration des Oberflachenmodifizierungs- 
15 mittels, beziehungsweise des Alkoxy-Korrosionsinhibitois' von der Oberflache 
des Betons zum Baustahl kann, wis bereHs beschleben, durch in der 
Formullerung vorhandenen Zusatze verstarkt werden. Anderersefts spiett die 
Feuchtigkeit des Betons eine wichtige Rolie. Ttockener Beton saugt sehr viel 
starker das Obeiflachenmodrfizlerungsmittel auf aJs feuchtigkeitsgesattigter 
20 Beton. Wetterhin kann es vorteilhaft sein, nach der letzten Applikation die 
Betonoberflachen mit Wasser feucht zu halten. urn die Penetration mittels 
durch Kapillarkrafte aufgenommenes Wasser zu unterstutzen. 

Die vorteilhafte Wirkung der erflndungsgemissen hydraulisch 
abbindenden Zusammensetzung und des Oberflichenmodifrzierungsmittels 
25 wird dadurch erklart, dass die in den Beton eingebrachten Diester mit den Im 
Beton vorhandenen Aikalien langsam zu Monoestersalzen hydrolysieren. 
Diese haben eine bessere korrosionsinhibterende Wirkung als die Diester 
selbst Die erflndungsgemassen Verfahren haben den grossen Vorteil, dass 
auch solche Verbindungen eingesetzt werden kannen, bel denen die Calcium- 
30 Salze der Monoestersarze schwerer loslich slnd und somit langsamer als die 
Diester diffundieren. Der Monoester mit der besseren Korrosionsschutzwirkung 
wird quasi als Diester masklert und penetriert in den Beton hineln. Erst im 
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Inneren des Betons wird durch Hydrolyse nach und nach die besser wirkende 
korrosionsfnhibierende Verbindung freigesetzt 



5 Beispiele 



A 




B 


N N p«^ L w Ji 


C 




D 




E 


o' N>^-° ^ 


Ret 1. 


Amlno-tris-methylenphosphonsaure 
(Dequest 2000, Monsanto) (50% aq) 


Ref. 2. 


2-Phosphonobutan-1 ,2,4-Tricarbonsaure 
(Bayhibit AM (Bayer) (50% aq) 


Ref. 3. 


Calciumnrtrit 


Ref. 4. 


Monoethanolamin 



Die Herstellung der Korrosionsinhibitoren A, B, C, D und Herfolgt wie folgt: 
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Beisplel 1: Umesterung von Diethylphosphlt zu D.(MethylpoIyethylen-glycoxy)- 



phosphft 

O K(KaL) 



O 



5 Diethylphosphit (12.8g, 0.093mol) und Ruriol® A275E (50g. 0,186mol 

emalUich von BASF AG) wunJen zusammen in einen SOOmL-Kolben vorgelegt 
Nach der Zugabe von Kalium (20mg, 0,5mmol) a!s Katalysator wurde die 
RaakHon bis 170°C erwarmt und bei normalem Druck wurde EtOH (3 4g) 
abdestilliert Das restliche EtOH wurde bei 20mmHg verdampft Die Ausbeute 
10 betrug 95-98%. 

Sefepfe/* Herstellung von 2-|2-{2-Methoxy^thoxyHthoxy]-ethylamine 

200 g Triethylenglykolmonomethylether (Ruka) wurde mrt einem 
Katalysator und 700 ml THF und in einem 2.5 I Ruhrautoklaven vorgelegt 
15 Danach wurde mit Stickstoff inertisiert und anschliessend 500 ml Ammoniak 
bei Raumtemperaturzugegeben. Anschliessend wurde Wasserstoff bei Raum- 
temperaturzugegeben und unter ROhren auf 200 >C geheizt Belm Erreichen 
von 200 X wurde der Druck durcb weitere Wasserstoffeugabe emoht An- 
schliessend wurde wahrend 12 Stunden bei 200 'C geriihrt und abgekOhlt auf 
20 Raumtemperatur. Nach einer nitration, Zugabe von Weselgel und noch- 
maligem Rltriemn wurde die Ware farblose Losung am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das Amin wurde ohne weitere Relnigung verwendet 

Herstellung von A und B 

Das Di(MethylpolyethylengIycoxy)phosphit aus Belspiel 1 (0.1 mol) 
wurde in 1 Stunde zu einer Mischung des jeweiligen Amins (0.1 mol) 
Formaldehyd. (36,5%ige LSsung, 0.1 mol) und o-Phosphorsaure (85%-ig' 



25 
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10 



5Gew.-%) unter Kuhlung bei -11 °C zugetropfL Danach wurde die 
Reaktlonsmischung auf 90 °C emitzt und 3 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Herstellung von C,D und E 

0 ch^/cci, 0 

— NHL n E^N r» n . 

Das Di(Methy!polyethyIenglycoxy)phosphit aus Be/sp/e/ f (0.092mol), 
respektive Dlethyl-phosphit (0.092mo!) im Falle der Herstellung von C, wurden 
in einer Mischung 1:1 CCI4/CH2CI2 (185mL) gelost und das jeweilige Amin 
(Se/sp/e/ 2 oder komrnerziell erhaltlich) (0.092mol) hinzugefugL Schliesslich 
wurde Triethylamin (0.092mo!) zugetropfL Das weisse Triethylammonium- 
hydrochlorid-Pulver wurde firtriert und das Losungsmrttel abdestilliert Es 
wurden die gewunschten Substanzen als transparente Flussigkeit In einer 
Ausbeute von ca. 76 % erhalten. 



15 Zusammensetzung Testmortel 0-3 mm*: 

880gCEMI4Z5 
320gKalksteinfilier 
180 g Quarzsand Fraktion 0.08-0.2 mm 
280 g Quarzsand Fraktion 0.1-0.5 mm 

20 370 g Quarzsand Fraktion 0.3-0.8 mm 

440 g Quarzsand Fraktion 0.8-1 2. mm 
630 g Quarzsand Fraktion 1.5-2.0 mm 
800 g Quarzsand Fraktion 2.0-3.0 mm 



25 Zusammensetzung Testbeton 0-32 mm': 

7.50 kg CEM \ 42.5 (entsprechend 300 kg Zement pro m 3 Beton) 

2.50 kg Kalksteinfiller 

17.50 kg Fiuss-Sand 0-4 mm 

7.50 kg Fluss-Sand 4-8 mm 
30 7.50 kg Fluss-Sand 8-1 6 mm 

15.00 kg Fluss-Sand 16-32 mm 
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Zusammensetzung Testbeton 0-16 mm': 
1 1.25 kg CEM 1 42.5 (entsprechend 300 kg Zement pro m 3 Beton) 
0.75 kg Kalksteinfiiler 
39.00 kg Russ-Sand 0-4 mm 
5 1 1.25 kg Fluss-Sand 4-8 mm 

24.00 kg Fluss-Sand 8-16 mm 

Prufmethoden 

Die Mortel und Betone wurden gem. EN 480-1 gemischt Die 
10 Bestimmung der Kennwerle im Mortel (Ausbreitmass, Luftporengehalt, 
Festigkelten) wurden nach DIN 18555 dunchgefuhrt, die Bestimmung der 
Betondaten im Einklang mit DIN 1048. 

15 Verglelch 1: Frischmorteleigenschaften und Festigkeitsentwicklung von 
Mortel bei Zusatz verschiedener Korrosionsinhibitoren: 

Prufbedingungen: 
-CEM 1 42.5 

-Testmortelmischung 0-3 mm 
20 -Wasser/Zement-Wert 0.545 
-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
Zementmasse 

-Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
25 relativer Luftfeuchtigkeii 

Die Versuchsergebnisse aus Tabelie 1 zeigen, dass die Vergleichs- 
konrosionsinhibitoren Ref. f. sowie Ret Z, im Gegensatz zu den ,Alkoxy-Kor- 
rosionsinhibitoren 1 A und B, insbesondere bei hoheren Inhibitoren- 
30 konzentrationen, bei gleichen Wasser-Zement-Werten die Fruhdruckfestig- 
keitswerte, wie auch die Ausbreitmasse von Mortel stark negativ beeinflussen. 
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Korrosrons- 
inhibitor 



Ausbreitmass 
[mm] 



Luftgehaft 
[%] 



Druckfestigkeit 
[MPa] 



Kein 



Dosierung 
[Gew.-%] 



3 Min. 



0.00 



1.00 



183 
"184" 



30 Min. 



3 Min. 



173 



4.6 



172 



5.4 



30 Min. 



1Tag 



4.9 



13.8 



5.8 



12.9 



7Tage 



48.4 



46.7 



1.00 



187 



179 



Ret 1. 



0.10 



207 



170 



5.4 

To" 



5.8 



12.4 



4.0 



2.2 



44.5 



n.b.' 



Ret 1 . 



0.20 



232 



188 



3.2 



4.2 



<0.1 



Ret 1. 



Ret 2. 



RetZ 



0.50 



230 



213 



3.9 



5.0 



<0.1 



0.10 



0.20 



212 
226" 



187 



3.6 



4.0 



192 



4.0 



4.9 



<0.1 
<0.1 



n.b.< 



0.4 



n.b.' 



n.b.< 



Ret Z 



0.50 



222 



213 



3.8 



4.4 



<0.1 



0.5 



Tabelie 1 Ve^telch" Frischmorteleigenschaften und FeUgkeitserrtwicklung von 
Mortal - Einfluss des Inhibitors und -Konzentrationen 
Mortelproben zum Zeitpunkt der Prufung noch weich (Druckfestio- 
kefewerte < 0.1 MPa). - n .b. = nicht bastimmi ^ 



Vergleich 2: Frischmorteleigenschaften und Festigkeitsentwicklung von 
Mdrtel bei Zusatz verschledener Korroslonsinhibitoren und Fliessmlttel: 
5 Prufbedingungen: 

-Testmortelmischung 0-3 mm 
- Wasser/Zemenfc 0.430 
-Verarbeitungstemparatur 20°C 

-Zusate von 1.00 % eines Ressmitteis auf Basis sulfonierter Naphthalin- 
10 Formaldehyd-Kondensate 

-Zusatz bei D und E von 0.3 Gew.-% Entschaumer, bezogen auf die Masse 
Korrosionsinhibitor, bestehand aus 1 Massenteil Tributylphosphat und 2 
Massenteilen eines mineraJoIbasierenden Entschaumers 
-Dosierungsangaben In Massenprozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
15 Zementmasse 

-Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95% 
relativer Luftfeuchtigkeit 
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Karros! 


onsinhibitor 


Ausbreitmass 
[mm] 


Luftgehalt 
[%] 


Druckfestigkeit 
[MPa] 




Dosierung 
[Gew.-%] 


3 Min. 


30 Min. 


3 Min. 


30 Min. 


1 Tag 


3Tage 


28Tage 


Kein 


0.00 


168 


167 


4.3 


4.5 


33.1 


61.0 


67.7 


A 


0.50 


183 


157 


5.3 


5.7 


32.1 


58.9 


66.9 


B 


0.50 


176 


155 


6.4 


5.6 


30.7 


57.3 


66.2 


C 


0.50 


192 


160 


4.2 


4.6 


29.6 


55.6 


64.5 


D 


0.50 


184 


157 


4.5 


5.0 


30.7 


57.4 


65.4 


E 


0.50 


193 


154 


4.7 


6.2 


29.3 


56.7 


65.0 


A 


1.00 


180 


154 


5.6 


6.0 


30.2 


57.4 


65.3 


B 


1.00 


175 


149 


5.3 


5.8 


28.7 


56.5 


64.1 


C 


1.00 


194 


162 


4.8 


5.2 


27.9 


54.4 


63.8 


D 


1.00 


192 


154 


4.7 


5.1 


28.1 


56.4 


64.1 


B 


1.00 


183 


153 


5.0 


5.5 


28.6 


56.1 


62.5 



Mortal be. Zusatz von Fliessmittel- Einfluss des Inhibitors und - 
Konzentrationen. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 fur mit Fliessmittel modifizierten 
Testmortel zeigen auf, dass die Alkoxy-Korrosionsinhibrtoren' A, B, C t O und E 
enthaltenden Testmortel !m Vergleich zum Testmortel ohne Korrosionsinhibi- 
5 toren auch bei hoheren Konzentratlonen keine merklichen Verschlechterungen 
in Bezug auf Verarbertungseigenschaften Oder Druckfestigkeiten aufweisen. 

Veiglelch 3: Frfschmorteleigenschaften und Festigkeltsentwicklung von 
Mortel bef Zusatz Korrosionsinhibitoren kombiniert mit Luftporenbildnen 

Prufbedingungen: 
-Testmortelmischung 0-3 mm 
- Wasser/Zement: 0.545 
-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor oder 
Luftporenblldner, bezogen auf Zementmasse 



15 
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-Nachbehandlung des Mortels: Lagerung im Wimaraum bei 20°C und 95 % 
relativer Luftfeuchtigkeit 

-Zusatz eines Luflporenbildners auf Basis naiurficher Wurzelharzen 

5 

Tabelle 3 belegt anhand der Resuftate der Korrosionsinhlbitoren A und 
B im Vergleich mit der Probe ohne f Alkoxy-Korrosionsinhibitoren , 1 dass 
^Vikoxy-torrosio^sinhib^toren , die Wirkung der Luftporenbildner nicht negativ 
10 beeinflussen. 



15 Vergleich 4: Frischmdrteleigenschaften von Mortal bei Zusatz 

verschiedener Korrosionsinhibitoren und Luftporenbildner und 

Riessmittel: 

Prufbedingungen: 

-Testmortelmischung 0-3 mm 
20 -Wasser/Zement 0.430 

-Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Zusatz von 1.00 % eines Fliessmittels auf Basis sulfonierter Naphthalin- 

Formaldehyd-Kondensate 
-Zusatz eines Luflporenbildners auf Basis naturlicher Wurzelharzen 
25 -Zusatz bei D und E von 0.3 Gew.-% Entschaumer, bezogen auf die Masse 

Korrosionsinhibitor, bestehend aus 1 Massenteii Tributylphosphat und 2 

Massenteilen eines mineraldlbasierenden Entschaumers. 
-Dosierungsangaben in Massenprozenten Korrosionsinhibitor oder 

Luftporenbildner, bezogen auf Zementmasse 
30 -Nachbehandiung des Mortels: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 

relativer Luftfeuchte. 
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Korrosionsinhibitor 



Luftporen- 
bildner 



Ausbreitmass 
[mm] 



Luftgehait 
f%] 



Dosierung 
[Gew.-%] 



Dosierung 
[Gew.-%] 



3Min. 



30 Min. 



3Min. 



Kein 



0.00 



0.40 



190 



160 



7.5 



0.50 



0.40 



204 



170 



7.8 



0.50 



0.60 



200 



185 



8.9 



0.50 



0.70 



210 



198 



10.5 



0.50 



0.40 



203 



168 



7.2 



0.50 



0.60 



209 



171 



9.1 



0.50 



0.70 



216 



190 



10.2 



Tabelle 4 Vergleich Frischmorteleigenschaften bei Zusatz von Riessmittel 
porenbfldner. 



und Luft- 



Die Ergebnisse aus Tabelle 4 fur mit Riessmittel und Luftporenbildner 
modifizierten Testmortei zeigen auf, dass die .Alkoxy-Korrosionsinhibitoren' D 
und E enthaitenden Testm6rtel im Vergleich zum Testmortei ohne Korrosions- 
5 inhibitoren auch be! hoheren Konzentrationen von Luftporenbildner keine 
merklichen Verschlechterungen in Bezug auf Verarbeitungseigenschaften 
aufweisen. 

10 Vergleich 5: Frischbetoneigenschaften und Festigkeltsentwicklung von 

Beton bei Zusatz verschiedener Korrosionslnhibitoren: 

Prufbedingungen: 

-Testbetonmischung 0-32 mm 

- Wasser/Zement 0.540 
15 -Verarbeitungstemperatur 20°C 

-Dosierungsangaben In Massenprozenten Korrosionsinhibitor, bezogen auf 
Zementmasse 

-Nachbehandlung des Betons: Lagerung im Klimaraum bei 20°C und 95 % 
relativer Luftfeuchtigkeit 
20 -Druckfestigkeitsprufung an Wurfeln mit Kanteniange von 120 mm. 
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Korrosions- 
inhibrtor 


Ausbreitmass 
[cm] 


Luftgehalt 
C%1 


Druckfestigkeit 
[MPa] 




Dosierung 
[Gew.-%] 


3Mln. 


30 Min. 


3 Min. 


1 

Tag 


3 

Tage 


7 

Tage 


28 
Tage 


Kein 


0.00 


42 


35 


1.5 


18.3 


32.5 






A 


0.50 


43 


35 


1.8 


17.1 


31.4 






A 


1.00 


42 


34 


2.0 


16.2 


28.7 






B 


0.50 


44 


36 


2.1 


16.7 


30.3 






B 


1.00 


43 


37 


2.0 


15.9 


27.9 







Tabelle 5 Vergleich Frischbetoneigenschaften 



Die Ergebnisse aus Tabelle 5 zeigen, dass Alkoxy-Korrosions- 
inhibftoren' A und S enthaltenden Testbetone im Vergleich zum Testbeton 
5 ohne Korrosfonsinhibitoren keine signlfikanie Unterschfede weder in der 
Verarbeitbarkelt des Betons noch Im Luftgehalt festgestellt werden kann. 

Vergleich 6: Elektrochemische Messungen: Vergleich verschiedener 
Korroslonsinhibitoren: 

10 Es wurde der lineare Polarisationswiderstandes an Losungen von Kor- 

rosionsinhibrtoren In Kbntakt mlt Baustahl ST-37 mlttels Potentlostat- 
Galvanostat Versastat II von Perkln-Elmer gemessen. Als Referenzelektrode 
diente Ag/AgCI (3M KCI-Lsg., E = 197 mV). Als Gegenelektrode diente ein 
Platinnetz Oder Platinspirale mil einer Flache 3 cm 2 und einem Abstand von der 

15 Arbeitseleklrode von 8-12 cm (Anordnung parallel zur Arbeitsefektrode). Als 
Arbeltselektrode diente das zu untersuchende Prufbiech. Das Prufblech (2 x 
5 cm 2 , Stahl 1.0037) wurde der folgenden Vorbehandlung unterzogen 

(A) kathodische alkalische Entfettung 

(B) Tauchen in Wasser 

20 (C) Kathodische Entrostung in 10% Diammoniumcltrat 

(D)Tauchen in Wasser 
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in der Messzelle stand eine krelsformige Flache von 1 cm 2 des Pruf- 
blechs in Kontakl mit dem Testelektroiyten bestehend aus 0.5 Massenprozen- 
ten des jeweiligen Korrosionsinhibitors in 0.03 molarer Natriumchloridlosung. 

Die lineare Polarisation wurde in einem Bereich von 20 mV urn das 
5 Ruhepotential mit einer Messgeschwindigkeit von 0.166 mV/s gemessen. 



Korrosionsinhibitor 


Ruhepotential 
[mV] 


Polarisationswiderstand 
[to] 


Kein 


-584 bis -540 


1 bis 2 


C 


-453 bis -443 


3 bis 4 


D 


-328 bis -340 


3 bis 4 


E 


-333 bis -349 


4 bis 6 


Ret 3. 


-3 bis -27 


5 bis 7 



Tabelle 6 Elektrochemische Messungen. 



Die Messewerte der elektrochemischen Messungen in Tabelle 6 
zeigen, dass zwar Calciumnitrit (Ret 3.) ais bekannter Korrosionsinhibitor fur 

10 Baustahl am Anstieg des Polarisatlonswlderstandes und am Anstieg des 
Ruhepotentlals deutlich die Wirkung ais Korrosionsinhibitor wirkt, dass ein sehr 
starke Anstieg (AE) des Ruhepotentials im Vergleich zur Nuliprobe von mehr 
ais 500 mV erfolgt, was bekanntenmassen ein grosser Nachteil der bekannten 
Korrosionsinhibitoren darstelit Dies kann namlich zur Bildung von 

15 Makroelementen fuhren. Bei den Alkoxy-Korrosionsinhibitoren* C, D und E 
wird ebenfalls eine signifikante Erhohung des Polarisationswiderstandes 
erreicht, und damit eine deutliche Wirkung ais Korrosionsinhibitor bewiesen, 
gleichzeitig steigt das Ruhepotential aber nur urn 100 bis 200 mV. Bei derartig 
kieinen Potentialdifferenzen ist die Gefahr der Makroelementbildung deutlich 

20 reduziert Deshalb kann mit diesen Messungen gezeigt werden, dass .Alkoxy- 
Ko^^osionsinhibitoren , den bekannten Korrosionsinhibitoren Qberlegen ist. 
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Verglelch 7: Eindringen von oberflachenapplizierten Korrosions- 
inhibitoren in erhartete Betonproben: 

Zur PrGfung des Penetrationsverhattens der Alkoxy-Korrosioasinhibi- 
toren' wurden Betonplattchen von 75 mm Lange, 20 mm Breite und 4 mm 
5 Dicke verwendet Die Betonplattchen wurden -ahnlich der Dunnschicht- 
chromatographie- senkrecht in eine Testlosung aus jeweils 10Gew.-% der 
Korrosionsinhibttoren in Wasser gestelit, so dass sie am unteren Rand etwa 1 
cm in die Losung eintauchen. Urn das Verdunsten der Testlosung zu 
verhindem, wurden die Tests in einem geschiossenen Gefass, z.B. einem 

10 Schnappdeckelglaschen geeigneter Grosse, durchgefuhrt Nach 1 Tag ist die 
Testlosung bis zum oberen Rand des Plattchens hochgewandert. Zur Analyse 
wurde nach einem Tag aus dem oberen Drittel des Betonplattchens eine Probe 
herausgebrochen, gemahlen und der Gehait an Phosphor anaiysiert 

Das Hydroiysat des Korrosionsinhibitors (Hydrotysat A) wurde 

15 fblgendermassen hergestelit: 50.0 g des Korrosionsinhibitors A wurden unter 
Ruhren mit 50.0 g Leitungswasser und 5.4 g Natriumhydroxid versetzt Die 
entstandenen Losung wurde bei Raumtemperatur wahrend 2 Tagen leicht 
geruhrt Durch Zugabe von weiterem Leitungswasser wurde anschliessend der 
Feststoffgehait der Losung auf 10 Massenprozente eingesteilt 

20 



Korrosionsinhibitor 


P-Gehait[mg/100g] 


Kein 


21 


A 


55 


Hydroiysat A 


52 


B 


40 


D 


46 


E 


38 



Tabelie 7 Penetrationsverhalten 



Die Ergebnlsse der Tabelie 7 zelgen auf, dass die Korrosions- 
inhibitoren stark in den Beton hineln penetrieren, was auf Grund der signifikarrt 
hoheren Phosphorkonzentrationen Im Vergieich zur Nullproben ersichtiich ist 
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Patentansprflche 

1. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie Alkoxygruppen umfassende Ester oder Estersalze von 
Phosphor-Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), (II), (III) oder 
5 (IV) enthalt 

R^NR^k-KCHzJn-POfOR^tOR 2 )^ (|) 

[(R 1 0)(R 2 0)OPKCH 2 ) n .J nr NRVR 5 -NR 4 rf-(CH 2 ) rt -PO(OR 1 )(OR 2 )] m (II) 

R 3 -NR 4 k -[(CH 2 ) n -PO(OR 1 )(OM)] m (|||) 

[(MOKR 1 0)OPKCH 2 ) ir ] m -NRVR 5 -NR 4 k-[-(CH 2 )„-PO(OR 1 )(OM)] m (IV) 

wobei 

■ n fur eine ganze Zahl von 0 bis 10 stent 

10 

■ m+k=2 ist und m = 1 oder 2 und k = 0 Oder 1 sind f 

■ es slch be! mlndestens einem der Reste R 1 , R 2 sowie gegebenenfalls 
R 3 urn eine Aikoxygruppe der allgemeinen Formel -[CH^HR^IR 7 

15 handelt, wobei I fur 2 bis 30 stent und R 6 und R 7 jeweils fur H oder 

CH3 stehen, 

und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es sich nicht urn 
Alkoxygruppen handelt, urn geradkettige Oder verzweigte, optional 
20 substituierte Cr bis Ce-Alkylgruppen handelt, 

und es sich bei R 3 , soweit es sich nicht urn eine Aikoxygruppe 
handelt, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
C1- bis CjKrAIkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

25 

■ R 4 fur H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 
C1- bis Ce-Alkylgruppe stent, 
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■ R 5 eine zweiwertige, verbruckende Gruppe bedeutet, und 

■ M fur mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 
ErdalkalJ- oder Ammonfumionen stent 

5 

2. Hydraulisch abbindende Zusammenseizung gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass n fur 0 Oder 1 stent 

3. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, 
10 dadurch gekennzeichnet dass k fur 1 und m fur 1 stehen. 

4. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass I fur einen Wert von 
3 bis 20 stent 

15 

5. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 fur H stent 

6. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vorher- 
20 gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet dass R 6 fur H stent 

7. Hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der vomer 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzilch 
mindestens einen weiteren Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus der 

25 Gruppe umtassend Monoethanolamln, Diethanolamin, Triethanoiamin, 

N-Methylethano!amin, N,N-Dimethylethanolamin, N-Ethylethanolamin, 
N.N-Dlethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin, 2-Hydroxyethyl-ethylen- 
diamin, sowie Saize organischer Sauren davon, enthart 

30 8. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl, dadurch gekennzeichnet, 
dass es Alkoxygruppen umtassende Ester oder Estersalze von Phosphor- 
Sauerstoff-Sauren der allgemeinen Formel (I), (II), (III) oder (IV) enthalt 
oder daraus besteht 
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Fe-N^KCHaJn-POfOR^fOR 2 )^ (|) 
[(R'OXR^OP-^VlnrNR^ (II) 
R^NRMCCH^POCO^KOM)]™ (HI) 
[(MOX^OJOP^CHzMm^ (IV) 
wobei 

■ n fur eine ganze Zahi von 0 bis 10 stent, 

5 

■ m+k=2 ist und m = 1 oder 2 und k = 0 Oder 1 sind, 

■ es slch bei mindestens einem der Reste R 1 , R 2 sowie gegebenenfalls 
R 3 um eine Alkoxygruppe der allgemeinen Forme! -ICH2-CHR S -0}R 7 

10 handelt, wobei I fur 2 bis 30 steht und R 8 und R 7 jeweils fur H Oder 

CH 3 stehen, 



und es sich bei den Resten R 1 und R 2 , soweit es slch nicht um 
Alkoxygruppen handelt, um geradkettige oder verzweigte, optional 
15 substituierte d- bis CtrAIkylgruppen handelt, 

und es slch bei R 3 , soweit es sich nicht um eine Alkoxygruppe 
handeft, um eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte, 
Ci- bis C2o-Alkylgruppe oder Arylgruppe handelt, 

20 

■ R 4 fur H oder eine geradkettige oder verzweigte, optional substituierte 
Ci- bis Ce-Alkylgruppe steht, 



25 



R 5 eine zweiwertige, verbrflckende Gruppe bedeutet, und 

M fur mindestens ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe von Alkali-, 

Erdalkali- oder Ammoniumionen steht 
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9. Oberflachenmodifizferungsmittel fur Baustah! gemass Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass n fur 0 Oder 1 steht 

10. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustah! gemass Anspruch 8 Oder 9, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass k fur 1 und m fur 1 stehen. 

11. Oberflachenmodifizlerungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass I fur einen Wert von 3 
bis 20 steht. 

10 

12. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass R 6 fur H stent 

13. Oberflachenmodifizierungsmittel fur Baustahl gemass einem der 
15 Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass R 8 fur H steht 

14. Obeiflachenmodifiziemngsmittel fur Baustahl gemass einem der 
Anspruche der Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
zusatzlich mindestens einen werteren Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus 

20 der Gruppe umfassend Monoethanolamin, Diethanolamin, 

Triethanolamin, N-Methylethanolamin, N,N-DimethyIethanolamin, N- 
Ethylethanolamin, N.N-Diethylethanolamin, N-Methytdiethanolamin, 2- 
Hydroxyethyl-ethylendiamin, sowie Salze organischer Sauren davon, 
enthalt 

25 

15. Verfahren zur Herstellen von stahlenthaltenden Bauwerken, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine hydraulisch abbindende Zusammensetzung 
gemass einem der Anspruche 1 bis 7 mit Wasser vermischt wird, damit 
den Stahl Qberdeckt oder umhullt und erhartet. 

30 

16. Verfahren zur Herstellen von stahlenthaltenden Bauwerken, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Oberflachenmodifizierungsmittel gemass einem 
der Anspruche 8 bis 14 auf die Stahloberflache appliziert wird und der 
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oberflachenmodifizierte Stahl anschliessend mit einer hydraulisch 
abbindenden Zusammensetzung nach deren Vermischung mit Wasser 
uberdeckt oder umhullt wind. 

5 17. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton. dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Oberfladienmodifizierungsmitte! gemass einem der Anspruche 8 bis 
14 auf die Betonoberflache appliziert wird. 

18. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 ein Oberflachenmodifizierungsmittel gemass einem der Anspruche 8 bis 

14 auf freigelegten Armierungsstahl appliziert wird und anschliessend mit 
einem Reparaturmortel oder Beton wieder uberschichtet wird. 

19. Verfahren zur Sanierung von Stahlbeton, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 eine hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass einem der 

Anspruche 1 bis 7 auf freigelegten Armierungsstahl appliziert wird. 

20. Verwendung einer hydraulisch abbindende Zusammensetzung gemass 
einem der Anspruche 1 bis 7 zum Schutz von Stahlbeton. 

20 

21. Verwendung eines Oberflachenmodifizierungsmittels gemass einem der 
Anspruche 8 bis 14 zum Schutz von Stahlbeton. 

22. Verfahren zur Herstellung einer hydraulisch abbindende 
25 Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass Alkoxygruppen umfessende Ester oder Estersalze 
von Phosphor-Sauerstoff-Sauren dem trockenen oder mit Wasser 
angemachten Bindemiftei, Mortel oder Beton im Werk, auf der Baustelle, 
im Mischer, In der Forderpumpe oder uber einen statischen Mischer mit 
30 einem Pulverdosiergerat oder einem Flussigdosiergerat direkt in die 

Mischung zugegeben wird. 
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